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misch hartbare Masse, umfassend Kondensate K, die von 

mlndestens einem hydrolysierbaren Silan und gegebe- 

nenfalls eineroder mehreren hydrolysierbaren Metallver- 

bindungen abgeleitet sind, wobei sich an Zentralatomen 

IVI der Kondensate K Gruppen A befinden, die eine Weiter- 

kondensation der Kondensate ermoglichen, mindestens 

70% der Zentralatome M eine odar mehrere daran gebun- 

dene, nicht hydrolysierbare organische Gruppen R auf- 

welsen, von denen efn Teil durch mit den Zentralatomen 

M koordinierte komplexbildende Spezies ersetzt sein 

kann, und die Kondensate K im Temper aturbereich von 50 

bis 200° C ein Viskositats mini mum Im Bereich von 10 
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z. B. zur Verwendung in elnem Pulverlack zur Beschich- 

tung von Substraten aus Metall, Kunststoff, Glas und Ke- 
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Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung beiriflft eine feste, aufschmelz- 
bare und thermisch hartbare anorganisch-org anisette Masse, 
deren Herstellung sowie deren Verwendung. S 

Die Verwendung von Pulverlacken hat sich in breitem 
MaBe durchgesetzt, da diese im Gegensatz zu als L5sung 
aufgelragenen Beschichlungssystemen wesenllich geringere 
Mengen an fluchtigen Beslandteilen freisetzen und damit 
wesenllich umwcllvcrtraglichcr cingcsctzl werden kdnncn. to 
Die Pulverlacke bestehen in der Rege! aus thermoplasti- 
schen (organischen) gefiillten Polymer-Partikeln, die auf 
eine Substratoberflache aufgebracht werden konnen und an- 
schlieBend durch Erwarmen zerflieBen. Dadurch entsteht 
eine dichte Schicht. Ein Nachteil derartiger Pulverlacke ist 15 
jedoch, daB sie wegen der Eigenschaften der sie aufbauen- 
den Polymcrcn fiir viclc Vcrwcndungcn nicht odcr nur bc- 
dingt geeignel sind. Eine dicser nachteiligen Eigenschaften 
ist ein allmahliches Erweichungs verbal ten, das eine flieBfa- 
hige Phase nur bei relativ hohen Temperaturen ermSglicht, 20 
und, bedingt durch die auch bci diescn hohen Temperaturen 
noch vorliegende hohe Viskositat, die Notwendigkeit zur 
Anwendung von dicken Schichten (minimal 80 bis 100 |im). 
Dariibcr hinaus sind thermoplastische WerkstofTe durch ihre 
relativ schlechlen mechanischen Eigenschaften gekenn- 25 
zeichnet. Dies trifft insbesondere auf die Abrieb- und Kratz- 
festigkeit zu. 

Reaktive Systeme, besonders solche, die durch den Auf- 
bau cines anorganischen Netzwerkes charakterisiert sind 
(z. B. uber Sol-Gel-Techniken hergestellte anorganisch-or- 30 
ganische Kompositwerkstoffe), besitzen zwar ausgezeich- 
nctc mcchanischc Eigenschaften und wciscn hohc Abricbfc- 
stigkeiten auf, sind jedoch nicht thermoplastisch, da das an- 
organische Netzwerk spontan aufgebaut wird und schon bei 
Raumtemperatur zu so hohen Kondensationsgraden fuhrt, 35 
daB keine Thermo plaslizitat auftreten kann. 

Es wurde nun uberraschenderweise gefunden, daB es 
mfiglich ist, die Bildung von (Hctcro)polykondcnsatcn auf 
der Basis von hydrolysierbaren Silanen und gegebenenfalls 
anderen hydrolysierbaren (Metall)verbindungen bei einem 40 
so niedrigen Vernetzungsgrad (Kondensationsgrad) zu slop- 
pen, daB die entsprechenden Kondensate als aufschmelzbare 
Feststoffe anfallen, die zu einem niedrigviskosen tJberzug 
aufgeschmolzen und daraufliin thermisch (und gegebenen- 
falls zusatzlich auch photochemisch) durch weitere Konden- 45 
sation und gegebenenfalls durch Reaktion vorhandener or- 
ganischer Gruppen ausgehartet werden kSnnen. Dabei kann 
das Abstoppcn der Bildung der (Hctcro)polykondcnsatc auf 
einem niedrigen Vernetzungsgrad durch eine Reihe von 
MaBnahmen, die unten naher erlautert werden, bewerkstel- » 
ligt werden. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine feste, 
aufschmelzbare und thermisch hartbare Masse, welche von 
mindestens einem hydrolysierbaren Silan und gegebenen- 
falls einer oder mehreren hydrolysierbaren Metallverbin- 55 
dungen abgeleilele Kondensate K umfaBt, wobei (1) sich an 
Zenlralatomen M der Kondensate K Gruppen A befinden, 
die eine Weilerkondensation der Kondensate ermoglichen, 
(2) mindestens 70% der Zentralatome M eine oder mehrere 
daran gebundene nicht-hydrol ysierbare organische Gruppen 60 
R aufweisen, von denen ein Teil durch mil den Zentralato- 
men M koordinierte komplexbildende Spezies ersetzt sein 
kann, und (3) die Kondensate K im Temperaturbereich von 
50 bis 200°C ein Viskositatsminimum im Bereich von 10 
mPa • s bis 150 Pa • s durchlaufen. 65 

Die obige Masse eignet sich beispielsweise als Pulveriack 
zur Beschichtung von Substraten, z. B. zur Herstellung einer 
abriebfesten und antikonosiven Beschichtung auf Metallen, 



beispielsweise als (klarer) Decklack (z. B. Ober einem Poly- 
urethan-Basislack) in der Automobilindustrie. 

Im folgenden wird die vorliegende Erfindung unler Be- 
zugnahme auf bevorzugte Ausruhnmgsforrnen derselben 
naher erlautert 

Bei den den Kondensaten K zugrundeliegenden monome- 
ren hydrolysierbaren Verbindungen handelt es sich vorzugs- 
weise um ein oder mehrere hydrolysierbare Silane, insbe- 
sondere Silane der allgemeinen Formel 

worin R eine unten naher definierte organische Gruppe dar- 
stellt, die Gruppen X, die gleich oder verschieden sein kon- 
nen und vorzugsweise identisch sind, hydrolysierbare Reste 
darstellen und n den Wert 1 , 2 oder 3, vorzugsweise 1 oder 2 
und besonders bevorzugt 1, annchmcn kann. Die Rcstc X 
werden vorzugsweise aus Halogenalomen (insbesondere 
Chlor und Brom), Alkoxygnippen, Alkylcarbonylgruppen 
und Acyloxygruppen ausgewahli, wobei Alkoxygnippen, 
insbesondere C1-4- Alkoxygnippen wie Methoxy und Et- 
hoxy, besonders bevorzugt sind. 

Unter den eingesetzten hydrolysierbaren Silanen kann 
sich auch ein kleiner Teil (vorzugsweise weniger als 5 Mol- 
% auf Basis aller eingesetzten monomeren hydrolysierbaren 
Verbindungen) an Silanen der obigen Formel, in der n gleich 
0 ist, befinden. 

Die neben dem mindestens einen hydrolysierbaren Silan 
einsetzbaren hydrolysierbaren Metallverbindungen sind 
vorzugsweise solche, die sich von Metallen der Tlauptgrup- 
pen TTTa und TVa sowie der Nebengruppen TVb, Vb und VTb 
des Pcriodcnsystcms ablcitcn, wobei Verbindungen von 
Aluminium, Titan und Zirkonium besonders bevorzugt sind. 
Bei den hydrolysierbaren Verbindungen der letztgenannten 
Elemente handelt es sich unler Berucksichtigung ihrer bei 
der Hydrolyse und Kondensation wesenllich hoheren Reak- 
tivitat als derjenigen der Silicium- Verbindungen vorzugs- 
weise um Komplcxvcrbindungcn, wobei auf cinsclzbarc 
Komplexbildner weiter unten noch naner eingegangen wer- 
den wird. Sollen enlsprechende aktivere \ferbindungen, 
z. B. die Alkoxide von Al, Ti und/oder Zr, eingesetzl wer- 
den, muB durch geeignete MaBnahmen da fur gesorgt wer- 
den, daB die hohe Reaktivitat dieser Verbindungen nkht zu 
Problemen bei der Einstellung des gewtinschten Kondensa- 
tionsgrades bzw. des gewtlnschten Viskositatsverlaufs filhrt, 
z. B. durch Arbeiten bei niedriger Temperalur (z. B. 0°C 
oder darunter) und/oder Einsalz in geringen Mengen und/ 
odcr untcr starker Vcrdiinnung. 

\forzugsweise liegen in den in der erfindungsgemaBen 
Masse eingesetzten Kondensaten K mindestens 75, insbe- 
sondere mindestens 85 und besonders bevorzugt mindestens 
95% (einschlieBlich 100%) der Zentralatome M als Siliciu- 
matome vor, wobei der Rest auf 100% von den iibrigen ein- 
gesetzten hydrolysierbaren Metallverbindungen, insbeson- 
dere Verbindungen von Al, H und Zr, stammt. 

Bevorzugte Kondensate K enthallen mindestens 5, vor- 
zugsweise mindestens 10 und insbesondere mindestens 20 
Zentralatome M. Die Anzahl der Zentralatome M kann z. B. 
bis zu 300, vorzugsweise bis zu 200 und insbesondere bis zu 
150 betragen. Die Zentralatome M sind vorzugsweise Uber 
Sauerstoffbrucken verbunden. Weiter isl es bevorzugt, daB 
mindestens 70 und vorzugsweise mindestens 80% der Zen- 
tralatome M Qber mindestens eine (nicht durch komplexbil- 
dende Spezies ersetzte) organische Gruppe R verfiigen, wo- 
bei der gesamte Rest der Zentralatome M vorzugsweise mil 
komplexbildenden Spezies koordiniert ist. 

SchlieBiich ist es auch bevorzugt, wenn das Zahlenver- 
haltnis x der in den Kondensaten K vorhandenen Zemrala- 
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tome M zu der Summe der an diesen Zenlralatomen befind- 
lichen, eine Weiterkondensation (anoiganischen Vemet- 
zung) ermdglichenden Gruppen A im Bereich von 1 : 2 bis 
20 : 1, insbesondere 1:1 bis 10 : 1, besonders bevorzugt 
2 : 1 bis 5:1, liegt Bei diesen Gruppen A an den Zentrala- 5 
tomen M handelt es sich vorzugsweise um Hydroxy-, Al- 
koxy, Aryloxy-, Acyloxy- (z. B. Acetoxy), Enoxy- oder 
Oximgruppen. Vorzugsweise sind niindestens 80% der eine 
Weiterkondensation ermdglichenden Bindungsstellen an 
den Zenlralatomen M Gruppen A (z. B. Hydroxylgmppcn), 10 
wahrend die restlichen Bindungsstellen durch komplexbil- 
dende Spezies blockiert sind. Geeignele Komplexbildner 
sind bcispielsweise Chelat-Bildner wie p-Diketone (z. B. 
Acetylaceton), P-Ketoester (z. B. Acetylacetat), organise he 
Sauren (z. B. Essigsaure, Propionsaure, Acrylsaure, Metha- 15 
crylsaure), a-Hydroxycarbonsauren (z. B. ct-Hydroxypro- 
pionsSurc), abcr auch anorganischc komplcxbildcndc Spe- 
zies wie z. B. Fluorid-, Tniocyanal-, Cyanal- und Cyanidio- 
nen sowie Ammoniak und quart are Ammoniumsalze wie 
z. B. Tetraalkylammoniumsalze (Chloride, Bromide, Hy- 20 
droxidc etc.), bcispielsweise Telramethyl und Tetrahex- 
ylammoniurnsalze. 

Neben den oben genannten Zentralatomen M, die sich 
vorzugsweise von Si, Al, T\ und Zr ableiten, konnen die 
Kondensate K Endgruppen mil Alkali- und/oder Erdalkali- 25 
metallatomen aufweisen. 

Um die Bildung der in der erfindungsgemaBen Masse ein- 
gesetztcn Kondcnsate K mit dem gewtinschten Viskositats- 
verhaltcn, relativ niedrigem Kondensationsgrad und einem 
relativ niedrigen Verhaltnis von Zentralatomen zu zur Wei- 30 
lerkondensation befahigten Bindungsstellen zu begflnstigen, 
konnen vcrschicdcnc MaBnahmcn bzw. Kornbinationcn dcr- 
selben eingesetzt werden. Zum Beispiel ist es, wie bereits 
oben erwahnt, moglich, die Polykondensation bei relativ 
niedrigen Temperaluren und/oder unter starker Verdunnung 35 
der (monomeren) hydrolysierbaren Ausgangsverbindungen 
und/oder bei stark verkurzten Kondensationszeiten durchzu- 
ftfhrcn. ErfindungsgemaB bevorzugt werden jedoch andcre 
MaBnahmen, insbesondere die (Mit)verwendung von hydro- 
lysierbaren Ausgangsverbindungen, deren Kondensation 40 
durch sterisch anspruchsvolle(re) organische Gruppen R bei 
Raumtemperatur be- bzw. verhindert wird, aber bei den zum 
Aufschmelzen der erfindungsgemaBen Masse erforderlichen 
erhohten Temperaturen (und dariiber) ohne weiteres ablau- 
fen kann. Eine weitere erfindungsgemaB bevorzugte MaB- 45 
nahme, die alLernaliv oder zusMlzlich zu den bereits genann- 
ten MaBnahmen eingesetzt werden kann, ist die Einverlei- 
bung cincr oder mchrcrcr Substanzcn in die crfindungsgc- 
maBe Masse, die bei den zum Aufschmelzen der Masse er- 
forderlichen erhohten Temperaturen (oder sogar noch hdhe- 50 
ren Temperaluren) einen Katalysator fiir die Kondensation 
der noch vorhandenen kondensationsfahigen Bindungsstel- 
len (insbesondere eine Saure oder Base) freisetzt 

SchlieBlich besteht eine weitere bevorzugte erfindungsge- 
mSBe MaBnahme, die ebenfalls altemativ oder zusatzlich zu 55 
den anderen MaBnahmen eingesetzt werden kann, darin, hy- 
drolysierbare Ausgangsverbindungen mit organischen 
Gruppen R einzusetzen, die bei den zum Aufschmelzen der 
Masse erforderlichen erhohten Temperaturen (oder dariiber- 
liegenden Temperaturen) mit ihresgleichen oder anderen re- 60 
akti ven organischen Gruppen R eine (gegebenenfalls kataly- 
sierte) Reaktion eingehen konnen, die zu einer organischen 
Vcrnetzung der vorhandenen Kondensate fuhrt. In diesem 
Fall ist es zum Beispiel moglich, der erfindungsgemaBen 
Masse einen thermischen Polymerisations- (Folyadditions-) 65 
bzw. Polykondensationskatalysaior einzuverleiben, der erst 
bei dem zum Aufschmelzen der erfindungsgemaBen Masse 
erforderlichen Temperaturen (oder dariiber) aktiviert wird. 



So kann neben der anorganischen Vemetzung der Konden- 
sate K (= Weiterkondensation) auch eine zusStzliche organi- 
sche Vemetzung dieser Kondensate exfolgen, Selbstver- 
standlich ist es auch moglich, eine derartige organische Ver- 
netzung photochemisch (vorzugsweise mit zugegebenem 
Photoinitiator und mit UV-Bestrahlung) und zusStzlich zu 
einer thermischen Hartung (z. B. im AnschluBdaran) durch- 
zufuhren. 

Die oben dargelegten MaBnahmen werden im folgenden 
nahcr crlautcrt. 

Fiir die sterische Be- bzw. Verhinderung der Kondensa- 
tion von hydrolysierten Spezies bei Raumtemperatur bzw. 
einer Temperatur, die fur die spater erforderliche Entfernung 
von fliichtigen Bestandteilen aus der Reaktionsmischung 
unter Bildung einer festen Masse erforderlich ist, eignen 
sich sperrige organische Gruppen R, wie beispiel sweise ge- 
gebenenfalls substituicrtc Cs-io-Arylgruppcn und (cy- 
clo)aliphatische Gruppen, die eine sterisch Hinderung, die 
mindestens derjenigen einer Tsopropylgruppe entspricht, lie- 
fern. Fiir diesen Zweck erfindungsgemaB bevorzugte Grup- 
pen R sind (gegebenenfalls substituierte) Phenylgruppen. 
Dementsprechend ist eine bevorzugte Gruppe von hydroly- 
sierbaren Ausgangsverbindungen fiir die Herstellung der 
Kondensate K diejenige der hydrolysierbaren Phenylsilane 
und Di phenylsilane, z. B. Phenyltriinethoxysilan und Phe- 
nyltriethoxysilan und der entsprechenden Diphenyl-Verbin- 
dungen, aber auch der bereits teilweise oder vollstandig hy- 
drolysierten Verbindungen wie beispielsweise Diphenylsi- 
landioL ZusStzIich oder altemativ zur Bereitstellung von 
sterisch anspruchsvollen Gruppen R (insbesondere am Sili- 
ciumatom) ist es auch moglich, thermolabile oiganische 
Gruppen R in den Ausgangsverbindungen vorzuschen, z. B. 
Ethylgruppen und Vinylgruppen, die sich bei erhohten Tem- 
peraturen zersetzen und dadurch den Weg fur eine (direkte) 
Verknupfung der Zentralatome, an die sie gebunden waren, 
freimachen. Somit besteht eine weitere bevorzugte Gruppe 
von Ausgangsverbindungen fiir die erfindungsgemaB einge- 
sctztcn Kondensate K aus Silancn mit bcispielsweise Ethyl- 
oder Vinylgruppen, z. B. Ethyllri(m)ethoxysilan und Vinyl- 
tri(m)ethoxysiIan. 

Die oben erwahnle organische Vemetzung der erfin- 
dungsgemaB eingeselzten Kondensate kann beispielsweise 
dadurch bewerkstelligt werden, dafi man von hydrolysierba- 
ren Ausgangsverbindungen (vorzugsweise Silicium- Verbin- 
dungen) ausgeht, die iiber organische Reste R verfilgen, die 
bei hoheren Temperaluren entweder von sich aus oder mit 
Hilfe eines bei diesen hoheren Temperaturen aktivierten Ka- 
talysators cine (Kcttcn) reaktion cingchen. In dicscm Zusam- 
menhang waren insbesondere epoxyhaltige Gruppen R und 
Gruppen R, die eine reaklionsfahige Kohlenstoff-Kohlen- 
stofF-Mehrfachbindung (insbesondere Doppelbindung) auf- 
weisen, zu nennen. Konkrete und bevorzugte Beispiele fur 
derartige Reste R sind Glycidoxyalkyl- und (Meth)acry- 
loxyalkyl-Reste, die vorzugsweise an ein Siliciumatom ge- 
bunden sind und vorzugsweise 1 bis 6 Kohlenstoffatome im 
Alkyl-Rest aufweisen, insbesondere Glycidoxypropyl- und 
Methacryioxypropylgruppen. Dementsprechend besteht 
eine weitere Gruppe von bevorzugt eingesetzten hydroly- 
sierbaren Ausgangsverbindungen aus Glycidoxyalkyl- 
tri(m)ethoxysilan und Methacryloxyalkyltri(m)ethoxysilan. 
Selbstverstandlich ist es auch moglich, Ausgangsverbindun- 
gen mit unterschiedlichen Gruppen R, die miteinander rea- 
gieren konnen, einzusetzen, wie beispielsweise Gruppen R 
mit Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbindung und Grup- 
pen R mit einer SH-Gruppe (die sich bei erhohten Tempera- 
turen und gegebenenfalls Katalyse an die Kohlenstoff-Koh- 
lenstoff-Mehrfachbindung addieren kann) oder Gruppen R 
mit einem Epoxid-Ring und Gruppen R mit einer Amino- 
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gruppe. Ganz allgemein k6nncn Gruppen R oder Kombina- 
tionen von Gruppen R eingesetzt werden, die bei erhdhten 
Temperaturen eine gegebenenfalls katalysierle Polymerisa- 
tions- (Polyadditions-) oder Polykondensationsreaktion ein- 
gehen konnen. Polyadditionsreaktionen (einschlieBlich Po- 
lymerisations re aktionen) werden dabei bevorzugt, da sie im 
Gegensatz zu Kondensationsreaktionen zu keinen Neben- 
produkien fdhren. In eineni derartigen Fall kann es gegebe- 
nenfalls ratsam sein, Polykondensate mil miteinander reak- 
livcn Gruppen R getrennt hcrzustcllcn und erst als FcststofTc 
miteinander zu vereinigen. 

Wie bereits oben naher erlautert, besteht eine weitere 
MaBnahme zur Einstellung des gewtlnschten Viskosiultsver- 
laufs bzw. zur Hemmung der weileren Kondensation der 



10 



ratur vorzugsweise fest sind und in die Poly additions- bzw, 
Polykondensationsreaktion der entsprechenden organischen 
Gruppen R miteinbezogen werden konnen, z. B. Caprolac- 
tam, Maleinsaure oder PyromeUitsauredianhydrid. Dasselbe 
trifft auch auf die mogliche Einverleibung von Polymeren in 
die erfindungsgemaBe Masse zu, wobei in diesem Zusam- 
menhang z. B. Silan-funktionalisierte Polyester und andere 
Pulverlackmaterialien zu nennen waren. 

Die erfindungsgemaBe Masse kann auch ubliche Fttll- 
stoffc cnthaltcn. Bcsondcrs bevorzugt ist der Binbau von na- 
nopartikularen, gegebenenfalls oberflachenmcrfifizierten 
Oxidpulvern (TeilchengrCBe vorzugsweise bis zu 200 nrn, 
inbesondere bis zu 100 nm), wie z. B. solchen von Silicium- 
dioxid, Aluminiumoxid (insbesondere Bohmit) und Zirkoni- 



eingesetzten Kondensate K bei Raumtemperatur oder leicht 15 umoxid. Diese nanopartikularen Oxidpulver konnen entwe- 
erhohter Temperatur darin, kondensationsfahige Slellen an der bereits wahrend der Herstellung der Kondensate und/ 
den Zcntralatomcn durch komplcxbildcndc Spczies zu blok- oder nach dcrcn Herstellung in die erfindungsgemaBe Masse 
kieren, wobei die enlsprechenden Komplexe bei den zum einverleibt werden. 

Aufschmelzen der ertindungsgemaBen Masse erforderlichen Selbstverstandlich kann die erfindungsgemaBe Masse 

Temperaturen (oder dariiber) entfemt werden und damit den 20 auch andere fur Pulverlacke Ubliche Zusatze, wie beispiels- 



Weg fur eine weitere Kondensation freimachen. Fur diesen 
Zweck gceignete Komplexbildner wurden bereits oben an- 
gegeben. Derartige Komplexbildner werden vorzugsweise 
in Kombination mil Metallverbindungen, die sich (im Zen- 
tralatom) von den hydrolysierbaren Silanen unterscheiden, 
eingesetzt, konnen aber auch in Form komplexierter Silane 
verwendet werden. 

Eine Moglichkeit, die Weiterkondensalion der erfin- 
dungsgemaB eingesctzten Kondensate K bei erhdhten bzw. 
hohen Temperaturen zu fordern und auf diese Weise das ge- 
wflnschte Viskositatsverhalten einzustellen, besteht darin, 
der erfindungsgemaBen Masse cine oder mchrcrc Substan- 
zen einzuverleiben, die bei erhohten Temperaturen hinsicht- 
lich der Kondensation katalytisch aktive Spezies abspalten 



weise Verlaufsadditive, Glanzbildner, Farbstoffe, Pigmente 
und dergleichen, enthalten. Bevorzugt besteht die erfin- 
dungsgemaBe Masse jedoch zu mindestens 50 Gew.-% und 
insbesondere zu mindestens 80Gew.-% aus den obigen 
25 Kondensaten K. FullstofTe und/oder die oben erwahnten na- 
nopartikularen Oxidpulver werden vorzugsweise in einer 
Menge von bis zu 25 Gew.-%, insbesondere bis zu 15 Gew- 
%, eingesetzt. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Masse kann 
30 durch dem Fachmann auf diesem Gebiet gelaufige Verfah- 
ren, z. B. den SoI-Gel-ProzeB, erfolgen. Daran schlieBt sich 
cine Entfcmung der im Zugc des Hcrstcllungsvcrfahrcns 
eingesctzten fliichugen Hilfsstoffe (z.B. organische Lo- 
sungsmittel und Wasser) und der wahrend des \ferfahrens 



bzw. freisetzen. Beispiele fur derartige katalytisch aktive 3S gebildeten fluchtigen Materialien (z.B. Alkohole im Falle 



Spezies sind Protonen, Hydroxylionen, Fluoridionen und 
dergleichen. Beispielsweise setzen Tetraalkylammonium- 
salzc bei Temperaturen Ubcr 160°C tcrtiarc Amine, die 
ebenfalls katalytisch wirksam sind, frei. Wie bereits er- 
wahnl, kann dasselbe Prinzip auch auf die organische Ver- 40 
nelzung angewendei werden, namlich indem man in der er- 
findungsgemaBen Masse z. B. einen thermisch aktivierbaren 
Radikalstarter, wie beispielsweise ein Peroxid oder eine 
Azo-Verbindung, einverleibt, der dann die thermische Poly- 
merisation entsprechender organischer Gruppen R initiierL 45 

Neben den obigen zur Herstellung der erfindungsgema- 
Ben Masse wesentlichen bzw. bevorzugten Komponenten 
kdnncn dicscr Masse selbstverstandlich auch andere Kom- 
ponenten zugesetzt bzw. in diese einverleibt werden, urn zu- 
satzlich andere wUnschenswerte Eigenschaften zu erzieten. 
Zum Beispiel ist es moglich, als Teil der zu hydrolysieren- 
den Ausgangsverbindungen solche mit ganz oder teilweise 
fluorierten Resten R einzu setzen, um zu Oberzugen mit hy- 
dro- und oleophoben Eigenschaften zu gelangen. Als geeig- 
nete Ausgangsverbindungen waren hier beispielsweise Tri- 
alkoxysilane mil einem 2- (vorzugsweise C2-12O Perfluoral- 
kylethyl-Rest zu nennen. Eine andere Moglichkeit zur Ein- 
fuhrung von Fluoratomen in die erfindungsgemaBe Masse 
besteht z. B. in der Verwendung von l^rfluorcarbonsauren 



der Hydrolyse von Alkoxiden) an. Diese Entfemung erfolgt 
ebenfalls mil Hilfe von gangigen Verfahren und \fcrrichtun- 
gen, wie beispielsweise Rotalionsvcrdampfcr, Dunnschicht- 
verdampfer, Spriihtrockner und dergleichen. 

Nach Entfemung der fluchtigen Bestandteile unter Erhall 
einer festen Masse kann diese gegebenenfalls auf eine ge- 
eignele KomgroBe bzw. eine geeignete KomgroBenvertei- 
lung weiterverarbeitel werden, beispielsweise durch Mah- 
Ien, Sieben und dergleichen. 

Der Einsatz der so erhaltenen Masse (Pulverlack) fur die 
Beschichtung von Substralen, insbesondere solchen aus Me- 
tallen, Kunststoffen, Glas und Keramik, kann ebenfalls mit 
Hilfe bekannter Verfahren erfolgen, vorzugsweise jedoch 
durch elektrostatisches Pulverlackieren. 

Die folgenden Beispiele dienen der weileren \feranschau- 
lichung der vorliegenden Erfindung. Im Rahmen der Erfin- 
dung wind die Viskositat der Kondensate K entsprechend 
den Normen DIN 1342 Tl und T2 sowie DIN 53018 Tl un- 
ter Verwendung eines Rotationsviskosimeters ("Rheolab 
55 MC 20" der Fa. Physica MeBtechnik GmbH & Co KG, D- 
70567 Stuttgart) mil Kegel-Platte-Geomelrie gemaB DIN 
53018 Tl (Kegelwinkel 2°) gemessen. Es werden zwei 
MeBsysteme angewandl: 
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MeBsystem 1 : Kegelradius 1 ,25 cm; einsetzbar fur Viskosi- 
(beispielsweise als komplexbildende Spezies) oder von fluo- 60 tatsmeBbereiche von 0,5 bis 3200 Pa - s; 
rierten organischen Copolymeren (siehe unten). MeBsystem 2: Kegelradius 3,75 cm; einsetzbar filr Viskosi- 

Wenn eine organische Vernetzung der in der erflndungs- tatsmeBbereiche von 0,02 bis 120 Pa ■ s. 
gemSBen Masse eingesetzten Kondensate K mit Hilfe von Das MeBsystem 2 ermoglicht im Viskositatsbereich un- 

bei erhohten Temperaturen (oder bei Bestrahlung) zu einer terhalb 1 Pa - s exaktere Messungen als das MeBsystem 1. 
Polyadditions- oder Polykondensationsreaktion befahigten 65 Im Oberschneidungsbereich beider MeBsysteme werden bei 
Gruppen R beabsichdgt ist, kann es sich als nutzlich erwei- gleichen Kondensaten und bei gleicher Temperatur identi- 
sen, der erfindungsgemaBen Masse auch entsprechende rein sche ViskosiuUtswerte erhalten. In alien Fallen erfolgt die 
organische Monomere einzuverleiben, die bei Raumtempe- Viskositatsmessung mit einer Scherrate von 1,05 rad/s und 
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einer Heizrale von 2 K/rain im Temperaturbereich von 50 
bis 200°C. 

Beispiel 1 

5 

14,82 g (0,1 Mol) Vinyltrimethoxysilan wurden mit 
48,87 g (0,2 Mol) Diphenyldimethoxysilan versctzt. Unter 
starke m Ruhren wurden zu dem Gemisch iropfenweise 

37.8 g 0,1 n HCI gegeben. Dabei irat eine leichte ErwSr- 
mung au f. Nach bccndctcr Zugabe wurdc bci Raumtcmpcra- 10 
lur 1 h weitergeriihrt. Mit zunehmender Reaktionszeit bil- 
dete sich aus der zunachsl vorhandenen Suspension eine 
weiBe, feste Masse. Das Produkt wurde bei 40°C und einem 
Enddruck von ca. 5-6 mbar 1 h abroliert. Hierbei erhalt man 
ein rieselfahiges Pulver mit einem Viskositatsminimum von 15 
0,02 bis 0,03 Pa • s bei einer Schmelztemperatur von 172°C. 

Das Pulver wurdc nach cincm Mahlvorgang (Red Devil, 
Fa. Erichsen) elektroslalisch (Handspriihpistole, Fa. Wag- 
ner- ESB) auf Aluminium-Bleche (Al 99,5 mill finish, vor- 
behandelt mit alkalischem Tensid (Almeoo®, Fa. Henkel)) 20 
applizicrt. 

Die beschichteten Al-Bleche wurden 30min bei 170°C 
im Umlufttrockenschrank ausgehartet. Die resultierende 
glatte, Iransparente Beschichtung von 35 um Dicke wies 
quasi-duroplastisches Verhalten auf, was durch DSC-UnLer- 25 
suchungen (DSC 200, Fa. Netsch) nachgewiesen wurde. 

Beispiel 2 

24,8 g (0,1 Mol) Memacryloxypropyltrimethoxysilan 30 
(MPTS) wurden mit 73,3 g (0,3 Mol) Diphenyldimethoxysi- 
lan versctzt. TJntcr starkcm Ruhren wurdc zu dem Gemisch 
eine Mischung aus 1,2 g (0,02 Mol) y-A10(OH) und 73 g 
0,1 n HQ getropfl. Dabei trat eine deutliche Erwarmung 
auf. Die Dispergierung des f A10(OH) im waBrigen Me- 35 
dium crfolgte in der Form, daB zunachsl die waBrige HC1- 
Losung vorgelegt wurde, anschlieBend unter starkem Ruh- 
ren das y-AlO(OH) (Dispcral® Sol P3, Fa. 

Condea) langsam hinzugegeben wurde und abschlieBend 
die Suspension ca. 20 min bei Raumtemperalur Ultraschall- 40 
behandelt wurde. 

Nach beendeter Zugabe der waBrigen y-AlO(OH)-L6sung 
wurde bei Raumtemperatur 15 min weitergeruhrt. Mit zu- 
nehmender Reaktionszeit bildete sich auf der zunSchst vor- 
handenen Suspension eine weiBe, feste Masse. Das Produkt 45 
wurde bei 40°C und einem Enddruck von ca. 5-6 mbar 1 h 
abroliert. Hierbei erhalt man ein nicht rieselfahiges Pulver 
mit cincm Viskositatsminimum von 0,02 bis 0,04 Pa • s bci 
einer Schmelztemperatur von 147°C. 

Das Pulver wurde g letch m&Big auf Aluminium-Bleche 50 
(Al 99,5 mill finish, vorbehandelt mit alkalischem Tensid 
(Almeco®, Fa. Henkel)) aufgetragen und 30 min bei 170°C 
im Umlufttrockenschrank ausgehartet 

Die resultierende transparente Beschichtung wies quasi- 
duroplastisches Verhalten auf, was durch DSC-Untersu- 55 
chungen nachgewiesen wurde. 

Beispiel 3 

14,82 g (0,1 Mol) Vinyltrimethoxysilan wurden mit 60 

61.09 g (0,25 Mol) Diphenyldimethoxysilan versetzu Unter 
starkem Ruhren wurde zu dem Gemisch eine Mischung aus 
\2 g (0,0047 Mol) N-1Vimelhoxysilylpropyl-N^,N-trime- 
thylammoniunvchlorid und 45,5 g 0, 1 n HCI getropfl. Dabei 
trat eine leichte Erwarmung auf. Nach beendeter Zugabe 65 
wurde bei Raumtemperatur 1 h weitergeriihrt. Mit zuneh- 
mender Reaktionszeit bildete sich aus der zunachsl vorhan- 
denen Suspension eine weiBe, feste Masse. Das Produkt 
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wurde bei 40°C und einem Enddruck von ca. 5-6 mbar 1 h 
abrotiert Hierbei erhalt man ein rieselfahiges Pulver mit ei- 
nem Viskosita'tsminimum von 0,3 bis 1,8 Pa - s bei einer 
Schmelztemperatur von 90°C. 

Das Pulver wurde gleichmaBig auf Aluminium-Bleche 
(Al 99,5 mill finish, vorbehandelt mit alkalischem Tensid 
(Almeco® Fa, Henkel)) aufgetragen und 30 min bei 170°C 
irn Umlufttrockenschrank ausgehartet, was durch DSC-Un- 
lersuchungen nachgewiesen wurde. 

Beispiel 4 

In einem 50 ml-Rundkolben wurden 0,015 Mol einer 
techn. Zirkoniumtetra-n-propylat-L6sung in n-Propanol 
vorgelegt (gravimetrisch bestimmter Gehalt an ZrfOPrU: 
773 Gew.-%). Dem Zirkoniumtetra-n-propylat wurden un- 
ter RUhrcn 0,015 Mol Mcthacrylsaurc langsam zugctropft, 
wobei eine leichl exolhenne Reaktion auftraL Die Reakti- 
onsmischung wurde iichtgeschutzt 30 min im verschlosse* 
nen Kolben gertihrt und anschlieBend direkt weiterverarbei- 
tet. 

14,82 g (0,1 Mol) Vinyltrimethoxysilan wurden mit 
48,87 g (0,2 Mol) Diphenyldimethoxysilan versetzt. Unter 
RUhren wurde diesem Gemisch die wie oben beschrieben 
hergestellte Zirkoniumlelra-n-propylat/Methacrylsaure-Mi- 
schung zugetropft. 

Unter starkem Ruhren wurden zu dem resultierenden Re- 
aktionsgemisch tropfenweise 40 g 0,1 n HCI gegeben. Da- 
bei trat eine leichte Erwarmung auf. Nach beendeter Zugabe 
wurde bei Raumtemperalur 1 h lichtgeschutzt weitergeriihrt. 
Mit zunehmender Reaktionszeit bildete sich aus der zu- 
nachst vorhandenen Suspension cine weiBe, feste Masse. 
Das Produkt wurde bei 40°C und einem Enddruck von ca. 
5-6 mbar 1 h abrotiert. Hierbei erhalt man ein rieselfahiges 
Pulver mit einem Viskositatsminimum von 0,03 bis 0,1 
Pa • s bei einer Schmelztemperatur von 93 °C. 

Das Pulver wurde mil 2 Gew.-% Benzoin (bezogen auf 
das Fcrtigpulvcr) innig vcrmischt und nach cincm Mahlvor- 
gang gleichmaBig auf Aluminium-Bleche (Al 99,5 mill fi- 
nish, vorbehandelt mil alkalischem Tensid (Almeco*, Fa. 
Henkel)) aufgetragen und 30 min bei 170°C im Umluftlrok- 
kenschrank ausgehartet, was durch DSC-Untersuchungen 
nachgewiesen wurde, 

Beispiel 5 

39,66 g (0,2 Mol) Phenyltrimethoxysilan, 14,82 g (0,1 
Mol) Vinyltrimethoxysilan und 97,74 g (0,4 Mol) Diphenyl- 
dimethoxysilan wurden in der angegebenen Reihenfolge 
eingewogen. Unter starkem RUhren wurden zu dem Ge- 
misch tropfenweise 91,8 g 0,1 n HCI gegeben. Dabei trat 
eine leichte Erwarmung auf. Nach beendeter Zugabe wurde 
bei Raumtemperatur 1 h weitergeriihrt. Mit zunehmender 
Reaktionszeit bildet sich aus der zunSchst vorhandenen Sus- 
pension eine weiBe, feste Masse. Das Produkt wurde bei 
40°C und einem Enddruck von ca. 5-6 mbar 1 h abroliert. 
Hierbei erhalt man ein rieselfahiges Pulver mit einem Vis- 
kositatsminimum von 0, 1 bis 0,3 Pa • s bei einer Schmelz- 
temperatur von 100°C. 

Das Pulver wurde gleichmaBig auf Aluminium-Bleche 
(Al 99,5 mill finish, vorbehandelt mit alkalischem Tensid 
(Almeco®, Fa. Henkel)) aufgetragen und 30 min bei 160°C 
im Umlufttrockenschrank ausgehartet, was durch DSC-Un- 
tersuchungen nachgewiesen wurde. 

Beispiel 6 

24,63 g (0,1 Mol) l^(3,4-Epoxycyclohexyl)ethyl]trime- 
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thoxysilan (ETMS) wurden unter starkem Riihren bei 
Raumtemperatur mit 24,44 g (0,1 Mol) Diphenyldimethox- 
ysilan (DPDMS) verseizl (Mischung A). Parallel wurde eine 
Mischung B wie folgt hergestellt: Zu 18 g 0,1 n HCI wurden 
unter starkem Riihren 0,36 g (0,006 Mol) j- A10(OH) porti- 
onsweise gegeben. Zu der enistehenden klaren Losung wur- 
den anschlieSend unter starkem Ruhren 11,61 g (0,1 Mol) 
MaleinsSurc portionsweise hinzugefugt. Nach beendeter 
Zugabe wurde bei Raumtemperatur 10 min weitergeriihrt, 
bis cine transparent Mischung entstanden war. 

Unter starkem Ruhren und Eiskuhlung wurde zu Mi- 
schung A tropfenweise Mischung B innerhalb von 30 min 
gegeben. Nach beendeter Zugabe wurde 4 h bei Raumtem- 
peratur weitergeriihrt. Mit zunehmender Reaktionszeit bil- 
dete sich aus der zunachst vorhandenen Suspension eine 
weiBe, feste Masse. Das Produkt wurde bei 40°C und einem 
Enddruck von 10-20 mbar 0,5 h abroticrt, 5 h im Umluft- 
Irockenschrank unter Vakuum (7 mbar, 45 °C) getrocknel 
und einem Mahlvorgang (Red Devil, Fa. Erichsen) unterzo- 
gen. Hicrbei erhalt man ein rieselfahiges Pulver mit einem 
Viskositaisminimum von 4,3 bis 8,6 Pa • s bei einer 
Schmclzlemperatur von 90°C, einer mittleren Dichte von 

I, 29 g/cm 3 und einer KorngrOBenverteilung von 
20-100 um. Das Pulver weist nach dem Schmelzvorgang 
duroplaslisches Verhalten auf, was durch DSC-Unlersu- 
chungen nachgewiesen wurde. Das Beschichtungspulver isl 
elektrostatisch mil einer konventionellen Handspruhpistole 
(Fa. Wagner-ESB) auf Aluminium-Bleche (Al 99,5 mill fi- 
nish, vorbehandeit mit alkalischem Tensid (Almeco® Fa. 
Ilenkcl)) applizierbar. Die beschichteten Alu-Bleche wur- 
den 20 min bei 130 6 C im Umlufttrockenschrank thermisch 
bchandclt. Der rcsulticrcndc gcschlosscnc, transparent 
Oberzug von 10-20 um Dicke weist gute Haftung auf (Gt 
(Vl.TTQ/l). 

Beispiel 7 

24,63 g (0,1 Mol) 0-(3,4-Epoxycyclohcxyl)cthylltrimc- 
thoxysilan (ETMS) wurden unter starkem Ruhren bei 
Raumtemperatur mit 24,44 g (0,1 Mol) Diphenyldimethox- 
ysilan (DPDMS) versetzt, Zu dieser Losung wurden porti- 
onsweise 26,88 g (0,025 Mol) fein gemorsertes PoIy(Bis- 
phenol A-co-epichlorhydrin)-glycidyl endcapped (Mn ca. 
1075) gegeben. Nach ca. 15 min entstand eine klare Losung 
(Mischung A). Parallel wurde eine Mischung B wie folgt 
hergestellt: Zu 18 g 0,1 n HCI wurden unter starkem Ruhren 

II, 61 g (0,1 Mol) MaleinsSure portionsweise hinzugefugt. 
Nach bccndctcr Zugabe wurde bei Raumtemperatur 10 min 
weitergeriihrt, so daB eine transparente Mischung entstand. 

Unter starkem Ruhren und Eiskuhlung wurde zu Mi- 
schung A tropfenweise Mischung B innerhalb von 30 min 
gegeben. Nach beendeter Zugabe wurde 4 h bei Raumtem- 
peratur weitergeriihrt. Mit zunehmender Reaktionszeit bil- 
dete sich aus der zunachst vorhandenen Suspension eine 
weiBe, feste Masse. Das Produkt wurde bei 40°C und einem 
Enddruck von 10-20 mbar 0,5 h abroliert, 5 h im Umlufl- 
trockenschrank unter Vakuum (7 mbar, 45 °Q getrocknet 
und einem Mahlvorgang (Red Devil, Fa. Erichsen) unterzo- 
gen. TTierhei erhalt man ein rieselfahiges Pulver mit einem 
Viskositaisminimum von 10 Pa • s bei einer Schmelzlempe- 
ratur von 93°C, einer mittleren Dichte von 1,29 g/cm 3 und 
einer KomgroBenveneilung von 20-100 um. Das Pulver 
weist nach dem Schmelzvorgang duroplastisches Verhalten 
auf, was durch DSC-Untersuchungen nachgewiesen wurde. 
Das Beschichtungspulver ist elektrostatisch mit einer kon- 
venrionellen Handspriihpistole (Fa. Wagner-ESB) auf Alu- 
minium-Bleche (Al 99,5 mill finish, vorbehandeit mit alka- 
lischem Tensid (Almeco* Fa. Henkel)) applizierbar. Die be- 
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schichteten Alu-Bleche wurden 20 min bei 130*0 im Um- 
lufttrockenschrank thermisch behandelt. Der resultierende 
geschlossene, transparenle tJberzug von 10-20 urn Dicke 
weist gute Haftung auf (Gt 0/1 , TT 0f\). 

5 

Beispiel 8 

24,63 g (0,1 Mol) [P-(3,4-Epoxycyclohexyl)ethyl]trime- 
thoxysilan (ETMS) wurden unter starkem Ruhren bei 

to Raumtemperatur mit 24,44 g (0,1 Mol) Diphcnyldimcthox- 
ysilan (DPDMS) versetzt (Mischung A). Parallel wurde eine 
Mischung B wie folgt hergestellt: Zu 18 g 0,1 n HCI wurden 
11,61 g (0,1 Mol) MaleinsSure portionsweise hinzugefugt. 
Nach beendeter Zugabe wurde bei Raumtemperatur 10 min 

15 weitergeriihrt, bis eine transparente Mischung entstanden 
war. 

Unter starkem Riihren und Eiskuhlung wurde zu Mi- 
schung A tropfenweise Mischung B innerhalb von 30 min 
gegeben. Nach beendeter Zugabe wurde 4 h bei Raumtem- 

20 peratur weitergeriihrt. Mil zunehmender Reaktionszeit bil- 
dete sich aus der zunachst vorhandenen Suspension eine 
weiBe, feste Masse. Das Produkt wurde bei 40°C und einem 
Enddruck von 10-20 mbar 0,5 h abrotiert, 5 h im Umluft- 
trockenschrank unter Vakuum (7 mbar, 45°C) getrocknet 

25 und einem Mahlvorgang (Red Devil, Fa. Erichsen) unlerzo- 
gen. Hierbei erhalt man ein rieselfahiges Pulver mit einem 
Viskositatsminimurn von 13,3 Pa - s bei einer Schmelztem- 
peratur von 102°C, einer mittleren Dichte von 1,29 g/cm 3 
und einer KorngrOBenverteilung von 20-100 um. Das Pul- 

30 ver weist nach dem Schmelzvorgang duroplastisches Ver- 
halten auf, was durch DSC-Untersuchungen nachgewiesen 
wurde. Das Beschichtungspulver ist elektrostatisch mil ei- 
ner konventionellen Handspruhpistole (Fa. Wagner-ESB) 
auf Aluminium-Bleche (Al 99,5 mill finish, vorbehandeit 

35 mit alkalischem Tensid (Almeco* Fa. Henkel)) applizier- 
bar. Die beschichteten Alu-Bleche wurden 20 min bei 130 6 C 
im Umlufttrockenschrank thermisch behandelt. Der resultie- 
rende gcschlosscnc, transparente Obcrzug von 10-20 um 
Dicke weist gute Haftung auf (Gt 0/1, TT 0/1). 

40 

Beispiel 9 

24,63 g (0,1 Mol) [p-(3,4-Epoxycyclohexyl)ethyl]trime- 
thoxysilan (ETMS) wurden unter starkem Ruhren bei 

45 Raumtemperatur mit 24,44 g (0,1 Mol) Diphenyldimethox- 
ysilan (DPDMS), 5,44 g (0,015 Mol) Bis(3-glycidoxypro- 
pyl)tetramethyldisiloxan (BGTS), 6,54 g (0,03 Mol) Pyro- 
mcllitsaurcdianhydrid und bis zu 3,00 g (0,05 Mol) SiC>2 
(10,00 g Organosol® (Kieselsol in 2-Propanol, SiOrGehalt 

so im Sol = 29,9%. Fa. Bayer)) versetzt. 

Unter starkem Ruhren und Eiskuhlung wurden zu der ent- 
standenen weiBen Suspension tropfenweise 18 g 0,1 n HCI 
innerhalb von 5 min gegeben. Nach beendeter Zugabe 
wurde 14 h bei Raumtemperatur weitergeriihrt. Mit zuneh- 

55 mender Reaktionszeit bildete sich aus der zunachst vorhan- 
denen Suspension ein transparenles Sol. Das Produkt wurde 
bei 40°C und einem Enddruck von 10-20 mbar 0,5 h abro- 
liert, 5 h im Umlufttrockenschrank unter Vakuum (7 mbar, 
45°C) getrocknet und einem Mahlvorgang (Red Devil, Fa. 

fio Erichsen) unterzogen. Hierbei erhalt man ein rieselfahiges 
Pulver mit einem Viskositatsminimurn von 80 bis 95 Pa ■ s 
bei einer Schmelztemperatur im Bereich von 95 bis 105°C 
einer mittleren Dichte von 1,26 g/cm 3 und einer Korngro- 
Benverteilung von 10- 100 um. Das Pulver weist nach dem 

65 Schmelzvorgang duroplastisches Verhalten auf, was durch 
DSC-Untersuchungen nachgewiesen wurde. Das Beschich- 
tungspulver isl elektrostatisch mit einer konventionellen 
Handspriihpistole (Fa. Wagner-ESB) auf Aluminium-Ble- 
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che (Al 99,5 mill finish, vorbehandeh mit alkalischem Ten- 
sid (Almeco® Fa. Henkel)) applizierbar. Die beschichteten 
Alu-Bleche wurden 20 min bis 120 rain bei 120 bis 150°C 
im Umlufttrockenschrank thcrmisch behandelt. Der resultie- 
rcnde geschlossene, transparente Cberzug von 10- 25 pm 
Dicke weist sehr gute Haftung auf (Gt 0/1, TT 0/1). 

Bei spiel 10 

24,63 g (0,1 Mol) [P-(3,4-Epoxycyclohcxyl)clhyl]irimc- 
thoxysilan (ETMS) wurden unter starkem Riihren bei 
Raumiemperaiur mit 24,44 g (0,1 Mol) Diphenyldimethox- 
ysilan (DPDMS), 2,3 g (0,01 Mol) Dodecandicarbonsaure 
(DD) und bis zu 6g (0,1 Mol) S1O2 (20,00 g Organosol 
(Kieselsol in 2-Propanol, SiQrGehalt im Sol = 29,9%, Fa. 
Bayer)) verselzt (Mischung A). Parallel wurde eine Mi- 
schung B wic folgt hcrgcstclh: Zu 18 g 0,1 n HC1 wurden 
11,61 g (0,1 Mol) Maleinsaure portionsweise hinzugefiigt. 
Nach beendeter Zugabe wurde bei Raumtemperatur 10 min 
weitergeruhrt, bis eine transparente Mischung entstanden 
war. 

Unter starkem RUhren und Eiskuhlung wurde zu Mi- 
schung A tropfenweise Mischung B innerhalb von 30 min 
gegeben. Nach beendeter Zugabe wurde 4 h bei Raumtem- 
peratur weitergeruhrt. Mit zunehmender Reaklionszeit bil- 
dete sich aus der zunachst vorhandenen Suspension ein Wa- 
res Sol. Das Produkt wurde bei 40°C und einem Enddruck 
von 10-20 mbar 0,5 h abrotiert, 5 h im Umlufttrocken- 
schrank unter Vakuum (7 mbar, 45°C) getrocknet und einem 
Mahlvorgang (Red Devil, Fa. Erichsen) unterzogen. Ilierbei 
erhalt man ein rieselfahiges Pulver mit einem Viskositatsmi- 
nimum von 6,5 bis 10 Pa .« s bei cincr Schmclztcmpcratur im 
Bereich von 90 bis 100°C, einer mittleren Dichte von 
l,29g/crn 3 und einer KomgroBenverteilung von 
10-100 um. Das Pulver weist nach dem Schmelzvorgang 
duroplastisches Verhalten auf, was durch DSC-Untersu- 
chungen nachgewiesen wurde. Das Beschichtungspulver ist 
clcktrostatisch mit cincr konvcntioncllcn Handspruhpistolc 
(Fa. Wagner-ESB) auf Aluminium-Bleche (Al 99,5 mill fi- 
nish, vorbehandeh mil alkalischem Tensid (Almeco®, Fa. 
Henkel)) applizierbar. Die beschichteten Alu-Bleche wur- 
den 20 min bis 120 min bei 120 bis 150°C im Umlufttrok- 
kenschrank thermisch behandelt. Der resultiercnde ge- 
schlossene, transparente Oberzug von 10-25 }im Dicke 
weist sehr gute Haflung auf (Gt0/1,TTO/1). 

Beispiel 1 1 

24,63 g (0,1 Mol) fp^(3,4-Epoxycyclohexyl)elhyl]trime- 
thoxysilan (ETMS) wurden unter starkem Riihren bei 
Raumiemperaiur mit 24,44 g (0,1 Mol) Diphenyldimethox- 
ysiian (DPDMS) und bis zu 3,00 g (0,05 Mol) SiOz (10,00 g 
Organosol® (Kieselsol in 2-Propanol, SiOrGehalt im Sol = 
29,9%, Fa. Bayer)) verselzt (Mischung A). Parallel wurde 
eine Mischung B wie folgt hergestellt: Zu 18 g 0,1 n HC1 
wurden 1 1 ,6 1 g (0, 1 Mol) Maleinsaure portionsweise hinzu- 
gefiigt, Nach beendeter Zugabe wurde bei Raumtemperatur 
10 min weitergeruhrt, bis eine transparente Mischung ent- 
standen war. 

Unter starkem Ruhren und Eiskuhlung wurde zu Mi- 
schung A tropfenweise Mischung B innerhalb von 30 min 
gegeben. Nach beendeter Zugabe wurde 4 h bei Raumtem- 
peratur weitergeruhrt. Mit zunehmender Reaktionszeii bil- 
dete sich aus der zunachst vorhandenen Suspension ein Wa- 
res Sol. Das Produkt wurde bei 40°C und einem Enddruck 
von 10-20 mbar 0,5 h abrotiert, 5h im Umlufttrocken- 
schrank unter Vakuum (7 mbar, 45°C) getrocknet und einem 
Mahlvorgang (Red Devil, Fa. Erichsen) unterzogen. Ilierbei 
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erhalt man ein rieselfahiges Pulver mit einem ViskositStsmi- 
nimum von 8,4 Pa ■ s bei einer Scbmclztemperatur im Be- 
reich von 85 bis 95°C, einer mittleren Dichte von 1,29 g/cm 3 
und einer KomgroBenverteilung von 10-100 um. Das Pul- 
5 ver weist nach dem Schmelzvorgang duroplastisches Ver- 
halten auf, was durch DSC-Untersuchungen nachgewiesen 
wurde. Das Beschichtungspulver ist elektrostatisch mit ei- 
ner konventionellen Handspriihpi stole (Fa. Wagner-ESB) 
auf Aluminium-Bleche (Al 99,5 mill finish, vorbehandeh 
to mit alkalischem Tensid (Almcco®, Fa. Henkel)) applizier- 
bar. Die beschichteten Alu-Bleche wurden 20 min bis 
120 min bei 120°C bis 150°C im Umluflirockenschrank 
thermisch behandelt. Es resultierten geschlossene, transpa- 
rente OberzOge von 10-25 um Dicke. 

1$ 

Beispiel 12 

24,63 g (0,1 Mol) [P-(3,4-EpoxycyclohexyI)ethyl]trime- 
thoxysilan (ETMS) wurden unter starkem Ruhren bei 

20 Raumtemperatur mit 24,44 g (0,1 Mol) Diphenyldimethox- 
ysilan (DPDMS) versetzl (Mischung A). Parallel wurde eine 
Mischung B wie folgt hergestellt: Zu 18 g 0,1 n HC1 wurden 
unter starkem Ruhren 0,36 g (0,006 Mol) ^AICXOH) porti- 
onsweise gegeben. Zu der entstehenden klaren Losung wur- 

25 den anschlieBend unter starkem Ruhren 11,61 g (0,1 Mol) 
Maleinsaure portionsweise hinzugefugt. Nach beendeter 
Zugabe wurde bei Raumtemperatur 10 min weitergeruhrt, 
bis eine transparente Mischung entstanden war. 
Unter starkem Ruhren und Eiskuhlung wurde zu Mi- 

30 schung A tropfenweise Mischung B innerhalb von 30 min 
gegeben. Nach beendeter Zugabe wurde 4 h bei Raumtem- 
pcrarur weitergeruhrt. Mit zunehmender Reaktionszeii bil- 
dete sich aus der zunachst vorhandenen Suspension eine 
weiBe, feste Masse. Das Produkt wurde bei 40°C und einem 

35 Enddruck von 10-20 mbar 0,5 h abrotiert, 5 h im Umluft- 
trockenschrank unter Vakuum (7 mbar, 45°C) getrocknet 
und einem Mahlvorgang (Red Devil, Fa. Erichsen) unterzo- 
gen. Hicrbci crhiclt man ein rieselfahiges Pulver mit cincr 
mittleren Dichte von 1,29 g/cm 3 und einer KomgroBenver- 

40 lei lung von 20-100 um. Das Pulver weist nach dem 
Schmelzvorgang duroplastisches Verhalten auf, was durch 
DSC-Untersuchungen nachgewiesen wurde. Das Beschich- 
tungspulver ist elektrostatisch mit einer konventionellen 
Handspruhpistole (Fa. Wagner-ESB) auf Aluminium-Ble- 

45 che (Al 99,5 mill finish, vorbehandeh mit alkalischem Ten- 
sid (Almeco® Fa. Henkel)) applizierbar. Die beschichteten 
Alu-Bleche wurden 20 min bei 130 6 C im Umlufttrocken- 
schrank thermisch behandelt. Der resultiercnde geschlos- 
sene, transparente Oberzug von 10-20 um Dicke weist gute 

so Haftung zum Substrat auf (Gt 0/1 , TT 0/1). 

Beispiel 13 

24,63 g (0,1 Mol) [^(3,4-Epoxycyclohexyl)ethyl]trime- 
55 thoxysilan (ETMS) wurden unter starkem Riihren bei 
Raumtemperatur mil 24,44 g (0,1 Mol) Diphenyldimethox- 
ysilan (DPDMS) und 6,54 g (0,03 Mol) Pyromellitsaure- 
dianhydrid verselzt. 
Unter starkem Ruhren und Eiskuhlung wurden zu der enl- 
60 standenen weiBen Suspension tropfenweise 18 g 0,1 n HQ 
innerhalb von 5 min gegeben. Nach beendeter Zugabe 
wurde 14 h bei Raumtemperatur weitergerilhrt. Mit zuneh- 
mender Reaktionszeit bildete sich aus der zunachst vorhan- 
denen Suspension ein transparentes Sol. Das Produkt wurde 
65 bei 40°C und einem Enddruck von 10 20 mbar 0,5 h abro- 
tiert, 5 h im Umlufttrockenschrank unter Vakuum (7 mbar, 
45°Q getrocknet und einem Mahlvorgang (Red Devil, Fa. 
Erichsen) unterzogen. Ilierbei erhalt man ein rieselfahiges 
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Pulver mit einer mittleren Dicfate von 1,26 g/cm 3 und einer 
KorngrOBenverteilung von 10-100 pm. Das Pulver weist 
nach dem Schmelzvorgang duroplasiisches Verhalten auf, 
was durch DSC-Untersuchungen nachgewiesen wurde. Das 
Beschichtungspulver ist elektrosiatisch mit einer konventio- 5 
nellen Handspriihpistole (Fa. Wagner-ESB) auf Aluminium- 
Bleche (AI 99,5 mild finish, vorbehandelt mit alkalischem 
Tensid (Almeco®, Fa. Henkel)) applizierbar. Die beschichte- 
ten Alu-Bleche wurden 20min bis 120 min bei 120 bis 
150°C im Umlufltrockcnschrank thermisch bchandclt. Dcr to 
resultierende geschlossene, iransparente Oberzug von 
10-25 urn Dicke weist sehr gute Haftung auf (Gt 0/1, TT 
0/1). 

Beispiel 14 15 

24,63 g (0,1 Mol) [JH3,4-Epoxycyclohcxyl)cmyi]trimc- 
thoxysilan (ETMS) wurden unter slarkem Rtihren bei 
Raumtemperatur mil 12,22 g (0,05 Mol) Diphenyldime- 
thoxysilan (DPDMS) versetzt (Mischung A). Parallel wurde 20 
eine Mischung B wie folgt hergestellt: Zu 10,8 g 0,1 n TIC1 
wurden 5,8 g (0,05 Mol) MalemsSure portionsweise hinzu- 
gefUgt. Nach beendeter Zugabe wurde bei Raumiemperatur 
10 min weitergerOhrt, bis eine tran spare nte Mischung enl- 
standen war. 25 

Unter starkem Riihren und Eiskuhlung wurde zu Mi* 
schung A tropfenweise Mischung B innerhalb von 30 min 
gegebcn. Nach beendeter Zugabe wurde 4 h bei Raumtem- 
peratur weitergertihrt. Mil zunehmender Reaktionszeit bil- 
dete sich aus der zunachst vorhandenen triiben Suspension 30 
eine iransparente Reaktionsmischung. Das Produkt wurde 
bei 40°C und cincm Enddruck von 10-20 mbar 0,5 h abro- 
liert, 5 h im Umlufttrockenschrank unter Vakuum (7 mbar, 
45°C) getrocknet und einem Mahlvorgang (Red Devil, Fa, 
Erichsen) unterzogen. Hierbei erhalt man ein rieselfahiges 35 
Pulver mil einer mittleren Dichte von 1 ,29 g/cm 3 und einer 
KorngrdBenverteilung von 20-100 pm. Das Pulver weist 
nach dem Schmelzvorgang duroplastischcs Vcrhaltcn auf, 
was durch DSC-Untersuchungen nachgewiesen wurde. Das 
Beschichtungspulver isl eleklrosLalisch mil einer konventio- 40 
nellen Handspriihpistole (Fa. Wagner-ESB) auf Aluminium- 
Bleche (Al 99,5 mill finish, vorbehandelt mit alkalischem 
Tensid (Almeco®, Fa. Henkel)) applizierbar. Die beschichte- 
ten Alu-Bleche wurden 20 min bei 130°C im Umlufttrok- 
kenschrank thermisch behandelt. Der resultierende ge- 45 
schlossene, Iransparente Oberzug von 10-20 pm Dicke 
weist gute Haftung auf (Gt 0/1, TT 0/1). 

Beispiel 15 

50 

Eine Mischung aus 25,3 ml Glycidoxypropyltrimethox- 
ysilan, 80,3 ml Fhenyltrimethoxysilan, 16,8 ml Kieselsol 
300-30 (30%-ig, Fa. Bayer), 10 ml Wasser und 0,52 ml 
Salzsaure wurde intensiv geriihrt, bis die Temperatur des 
Gcmisches durch die ReaktionswSrme auf ca. 45 bis 50°C 55 
ansu'eg. Danach wurde die Mischung soforl am Rotalions- 
verdampfer bei einer Badtemperatur von ca. 50°C einge- 
dampft. AIs kein Losungsmittel mehr uberging, war ein zah- 
flUssiges Material entstanden, das beim Brkalten pulverisierl 
werden konnte. Beim Erwarmen des Pulvers auf einer 60 
200°C heiBen Heizplatte schmolz das Pulver unter Schau- 
men diinnflussig auf und verfestigte sich langsam innerhalb 
von 10 bis 15 Minuten. Es entstand eine Iransparente, hoch- 
glanzcnde Schicht, 

65 

Beispiel 16 

27,6 ml Phenyltrimethoxysilan, 17 g Diphenylsilandiol, 
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14 g Tetrameihylammoniumhydroxid x 5 H2O und 10 g 
H 2 0 wurden intensiv geriihrt, bis sich das Gemisch durch 
die Reaktionswarme auf ca. 45 bis 50°C erwarmle. Nach 
dem Trocknen am Rotationsverdampfer erhielt man ein Pul- 
ver, das sehr dUnnfliissig aufschmolz und bei 200°C inner- 
halb von 1 bis 2 Stunden aushartete (Zersetzung des Tetra- 
meihylammoniumhydroxids). 

Patentanspriiche 

1. Feste, aufschmelzbare und thermisch hartbare 
Masse, umfassend Kondensaie K, die von mindestens 
einem hydrolysierbaren Silan und gegebenen falls einer 
oder mehreren hydrolysierbaren Metallverbindungen 
abgeleitet sind, wobei sich an Zentralatomen M der 
Kondensaie K Gruppen A befinden, die eine Weiter- 
kondensation dcr Kondensaie crmoglichcn, mindestens 
70% der Zentralalome M eine oder mehrere daran ge- 
bundene, nicht hydrolysierbare organische Gruppen R 
aufweisen, von denen ein Teil durch mit den Zentrala- 
tomen M koordinierte komplexbildende Spezies erselzt 
sein kann, und die Kondensate K im Temperaturbe- 
reich von 50 bis 200°C ein Viskositatsminimum im Be- 
reich von 10 mPa • s bis 150 Pa • s durch lau fen. 

2. Masse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB es sich bei mindestens 75 und vorzugsweise min- 
destens 85% der Zentralatome M um Siliciumatome 
handelt. 

3. Masse nach irgendeinem der Anspruche 1 und 2, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Kondensate K minde- 
stens 5 und bis 300, vorzugsweise mindestens 10 und 
bis zu 200 Zentralatome M aufweisen. 

4. Masse nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, daB die von Silicium verschie- 
denen Zentralatome M aus der Gruppe Al, Ti und Zr 
ausgewMhh sind. 

5. Masse nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, dafi mindestens 80 und vorzugs- 
weise mindestens 90% der Zentralatome M liber min- 
destens eine organische Gruppe R verfugen. 

6. Masse nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 5, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Zahlenverhaltnis x der 
insgesamt in den Kondensaten K vorhandenen Zentra- 
lalome M zu der Summe der an diesen Zentralatomen 
befindlichen, eine Weiterkondensation ermoglichenden 
Gruppen A 1:2 bis 20 : 1, vorzugsweise 1:1 bis 
10: l,betrSgt. 

7. Masse nach irgendeinem dcr Anspruche 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, daB die eine Weiterkondensa- 
tion der Kondensate K ermoglichenden Gruppen A 
ausgewahlt sind aus Hydroxy-, Alkoxy-, Aryloxy-, 
Acyloxy-, Enoxy- und Oximgruppen. 

8. Masse nach irgendeinem der AnsprOche 1 bis 7, da- 
durch gekennzeichnet, daB die organischen Gruppen R 
zumindest zum Tbil aus sterisch gehinderten Gruppen, 
insbesondere gegebenenfalls subsiituierten CV10- Aryl- 
gruppen und (cyclo)aliphatischen Gruppen mit einer 
sterischen Hinderung, die mindestens gleich derjenigen 
einer Tsopropylgruppe ist, ausgewahlt sind. 

9. Masse nach irgendeinem der AnsprOche 1 bis 8, da- 
durch gekennzeichnet, daB die organischen Gruppen R 
zumindest zum Teil aus Gruppen ausgewahlt sind, die 
eine gegebenenfalls kaialysierte thermische und/oder 
photochemische Polyadditions- oder Polykondensati- 
onsreaktion eingehen konnen. 

10. Masse nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, 
daB die organischen Reste R polymerisierbare Kohlen- 
stoff-Kohlenstoff-Mehrfachbindungen und/oder Ep- 
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oxid-Ringe einschlieBen. 

11. Masse nach irgendeinem der Anspriiche 9 und 10, 
dadurch gekennzeichnet, daB ein Teil der Gruppen R 
Epoxid-Ringe und ein anderer Teil der Gruppen R 
Aminogruppen aufweist und/oder daE ein Teil der 5 
Gruppen R KohlenstofF-KohlenstofT-Mehrfachbindun- 
gen und ein anderer Teil der Gruppen R Thiolgruppen 
aufweist. 

12. Masse nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 11, 
dadurch gekennzeichnet, daB ein Teil der Gruppen R io 
Fluoralome aufweist. 

13. Masse nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet, daB sie zusatzlich einen ther- 
misch aktivierbaren bzw. freisetzbaren Polymerisati- 
ons- bzw. Polyadditionskatalysator fur die organische 15 
Vernetzung und/oder eine oder mehrere Subst arizen, 
die bci crhohtcn Tcmpcralurcn einen Kaialysator fiir 
die WeUerkondensalion der vorhandenen Kondensate 
freisetzen, enthalt. 

14. Masse nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 13, 20 
dadurch gekennzeichnet, daB die Kondensate K minde- 
stens 50 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 80 Gew.- 
%, der Masse ausmachen. 

15. Masse nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, daB sie zusatzlich FiillstofTe 25 
und/oder nanopartikulare Oxidpulver in einer Menge 
von bis zu 25 Vbl.-% enthalt. 

16. Verfahren zum Beschichten von Substraten mit ei- 
nem Pulverlack, dadurch gekennzeichnet, daB der Pul- 
verlack die Masse nach irgendeinem der Anspriiche 1 30 
bis 15 umfaBl. 

17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Pulverlack durch elektrostatisches 
Pulverlackieren aufgebracht wird. 

18. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 16 und 35 
17, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei den Sub- 
straten um solche aus Metallen, XunststofTen, Glas 
oder Kcramik handclt. 

19. Verwendung der Masse nach irgendeinem der An- 
spriiche 1 bis 15 in einem Pulverlack fur die Herstel- 40 
lung von abriebfeslen und anlikorrosiven Beschichlun- 
gen auf Metallen. 

20. Verfahren zur Herstellung einer festen, auf- 
schmelzbaren thermisch hartbaren Masse, umfassend 
die kontrollierte hydrolytische Polykondensation von 45 
einer oder mehreren hydrolysierbaren Verbindungen 
des Siliciums und/oder entsprechender Silanole, gege- 
bcncnfalls in Kombination mit einer oder mehreren hy- 
drolysierbaren Metallverbindungen, wobei mindestens 
ein Teil der eingesetzten Verbindungen iiber nicht-hy- 50 
drolysierbare organische Gruppen R verfugt und/oder 
von entsprechenden Vorkondensaten, um zu Konden- 
saten zu gelangen, die im Ternperalurbereich von 50 
bis 200°C ein Viskositatsminimum im Bereich von 10 
mPa • s bis 150 Pa - s durchlaufen, und die anschlie- S5 
Bende Entfernung von in der Polykondensation ver- 
wendeten oder wahrend dieser gebildeten fluchtigen 
Komponenten. 

21. Verfahren nach Anspruch 20, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es sich bei mindestens einer der einge- 60 
setzten hydrolysierbaren Verbindungen um ein Silan 
mil einer oder zwei Phenylgruppen als Gruppen R han- 
delL 

22. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 20 und 
21, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens eine der 65 
eingesetzten hydrolysierbaren Verbindungen ein Silan 
mit Epoxygruppen- und/oder Methacrylgruppen und/ 
oder Vinylgruppen-haltigem Rest R ist. 



23. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 20 bis 

22, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens ein leil 
der eingesetzten hydrolysierbaren Metallverbindungen 
in komplexiertcr Form vortiegt. 

24. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 20 bis 

23, dadurch gekennzeichnet, daB die Metallverbindun- 
gen aus solchen von Al, Ti und Zr ausgewahlt werden. 

25. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 20 bis 
25, dadurch gekennzeichnet, daB der Masse ein ther- 
misch aktivicrbarcr bzw. frcisctzbarcr Katalysator fur 
die Wei terkondensation der Kondensate K und/oder die 
Polyaddition oder Polykondensation entsprechender 
organischer Gruppen R sowie gegebenenfalls ein pho- 
tochemisch aktivierbarer Katalysator fiir die Polyaddi- 
tion/Polykondensation entsprechender organischer 
(Jruppen R einverleibt wird. 
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